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Polyurethan-Beschichtungssysteme 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Einkomponenten-Polyurethan-Systeme, 
deren Herstellung und Verwendung zur Herstellung von Lacken, Farben und Kleb- 
stoffen. 

Einkomponenten(lK)-Einbrennsysteme auf Polyurethanbasis sind bei Raumtempe- 
ratur lagerstabile, in der Hitze hartbare Rohstoffe zur Herstellung von Lacken, Far- 
ben und Klebstoffen. Sie bestehen in der Regel aus blockierten Polyisocyanaten, die 
bei der thermischen Aushartung mit Hydroxylgruppen enthaltenden Polyestern, 
Polyacrylaten, anderen hydroxyfunktionalen Polymeren bzw. Gemischen ver- 
schiedener Polymere abreagieren. Eine andere Moglichkeit, Rohstoffe fur bei 
Raumtemperatur lagerstabile Einbrennlacke zu erhalten, ist die teilweise Blockierung 
der Isocyanatgruppen von Polymeren, die sowohl blockierte Isocyanat- als auch 
Hydroxylgruppen enthalten. 

Die wichtigsten Verbindungen, die zur Blockierung von Polyisocyanaten bzw. 1K- 
Einbrennsystemen eingesetzt werden, sind s-Caprolactam ? Methyl-ethyl-ketoxim 
(Butanonoxim) 5 sekundare Amine sowie Triazol- und Pyrazolderivate, so wie sie z.B. 
in EP-A 0 576 952, EP-A 0 566 953, EP-A 0 159 117, US-A 4 482 721, WO 
97/12924 oder EP-A 0 744 423 beschrieben sind. Auch eine Blockierung mit Malon- 
saureester ist moglich. Bei dieser Art der Blockierung wird jedoch nicht das Blockie- 
rungsmittel zuriickgespalten, sondern es erfolgt eine Umesterungsreaktion am 
Malonsaurediethylester Rest. 

Je nach verwendetem Blockierungsmittel werden bei der Herstellung von Beschich- 
tungen aus den lK-PUR-Einbrennsystemen Temperaturen von 100-160°C verwen- 
det. Die Auswahl des geeigneten Blockierungsmittels beim jeweiligen System erfolgt 
aber nicht nur nach der Einbrenntemperatur. Auch andere Faktoren wie beispiels- 
weise Vergilbungsneigung, Geruch und Lagerstabilitat der Systeme spielen eine 



Le A 36 392 



- 2 - 

wichtige Rolle. Da man gerade in letzter Zeit bestrebt ist, die Einbrenntemperatur 
von Lacksystemen moglichst niedrig zu halten, muss jeweils ein Kompromiss be- 
zuglich der Zusammensetzung der Lacke und den Eigenschaften der Beschichtung 
gefunden werden. Daraus erkennt man, dass ein Bedarf an neuen Einbrennsystemen 
besteht, die bereits bei niedrigeren Einbrenntemperaturen optimale anwendungstech- 
nische Eigenschaften aufweisen. 

In der Vergangenheit wurden schon viele Versuche untemommen, die Einbrenntem- 
peratur von lK-Systemen durch den Einsatz von Katalysatoren herabzusetzen. So 
werden z.B. in der EP-A 0 761 705 organische Wismut-Verbindungen fur die Kata- 
lyse von teilweise oder ganz blockierten Polyisocyanaten beansprucht. Die US- 
A 5 859 165 beschreibt Reaktionsprodukte von Mangan, Kobalt, Nickel, Kupfer, 
Zink, Germanium, Antimon oder Wismut bzw. deren Oxiden als Katalysatoren fur 
blockierte Poly(thio-)isocyanate. In der EP-A 0 726 284 werden allgemein Metall- 
salze und/oder Metallkomplexe zur Katalyse der Reaktion von blockierten Polyiso- 
cyanaten mit Polyolen beschrieben, in den Beispielen werden allerdings lediglich 
Dibutylzinndilaurat und -acetat konkret offenbart. 

Um die Verwendung von organischen Losungsmitteln zu reduzieren und damit die 
Emission dieser Losungsmittel in die Umwelt zu reduzieren, und um die Arbeitsbe- 
dingungen in der Lackierstrasse durch eine verringerte Losungsmittelemission zu 
verbessern, wurden in den letzten Jahren IK Beschichtungssysteme entwickelt, die 
als iiberwiegenden Losemittelbestandteil das Losungsmittel Wasser enthalten. Einen 
Uberblick iiber diese Technik geben D. A. Wicks und Z. W. Wicks in Progress in 
Organic Coatings 2001, 41(1-3), 1-83. Diese Technik befindet sich in zunehmender 
Verbreitung. Die Gegenwart des Losungsmittels bzw. des Dispergiermittels Wasser 
stellt an die Verwendung von Katalysatoren andere Anspruche, als dies bei soge- 
nannten Losungsmittel-haltigen Systemen der Fall ist So muss bei letzteren bei der 
Verwendung der Katalysatoren nicht darauf geachtet werden, dass der verwendete 
Katalysator Wasser- bzw. Hydrolyse-stabil ist. Die gangigen Katalysatoren, die in 
losungsmittelhaltigen lK-Systemen Anwendung finden, konnen daher nicht regel- 
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maBig in sogenannten wassrigen Systemen eingesetzt werden. Bekannte Vertreter 
derartiger Katalysatoren, die iiber eine hohe Wirksamkeit (also eine deutliche Ab- 
senkung der Einbrenntemperaturen) verfugen sind z.B. Wismut-2-ethylhexanoat oder 
organische Zinn-W- Verbindungen wie z.B. Dibutylzinndilaurat (DBTL). Daneben 
sind eine Reihe weiterer Verbindungen bekannt geworden, die in dem oben zitierten 
Artikel von Wicks et al. beschrieben wurden. Es ist ebenso bekannt, dass Wismut- 
carboxylate in Wasser hydro lysiert werden. 

Bislang sind nur wenige Katalysatoren fur die Beschleunigung der Aushartung von 
wassrigen Ein-Komponenten Systemen bekannt geworden. In der WO 95/04093 
werden Systeme auf Organo-Zinn-Basis geschildert. Es handelt sich hierbei urn 
Katalysatoren, die insbesondere in Systemen fur die Elektrotauchlackierung einge- 
setzt werden, bei der die Aushartung iiblicherweise bei hohen Temperaturen von ca. 
170°C und mehr erfolgt. Die jeweils verwendeten Blockierungsmittel und Polyiso- 
cyanate sind in den Beispielen nicht genannt. Allerdings ist die Verwendung von 
Organo-Zinn Katalysatoren aufgrund okologischer Erwagungen nicht wiiuschens- 
wert. Die Wirksamkeit dieser und anderer Katalysatoren im Vergleich zu anderen 
Katalysatorsystemen wird auch in der folgenden Anmeldung beschrieben. 

Es werden in der Beschreibung der WO 00/47642, Seite 4, sehr spezielle Beispiele 
fur Katalysatoren fur IK- Wasser Anwendungen genannt. So werden Organo-Zinn- 
und B lei verbindungen beschrieben, deren Einsatz in Beschichtungen aus okologi- 
schen Gesichtspunkten jedoch nicht wunschenswert ist. 

Weiterhin findet sich in der WO 00/47642 ein Hinweis auf einen Katalysator fur 
wassrige Einkomponenten Systeme, der auf der Umsetzung von Wismutoxid mit 
einer Carbonsaure mit einer Kohlenstoff-Kettenlange von C n bis C 3 6 basiert. Zwar 
findet bei diesem System auch eine Hydrolyse des Katalysators statt, allerdings soli 
sich der Katalysator bei den relativ hohen Einbrenntemperaturen von mehr als 165°C 
bis zu 180°C wieder aus den Bestandteilen bilden und tiber eine hohe katalytische 
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Aktivitat verfugen. Die Verwendung dieses Katalysatorsystems ist jedoch an sehr 
spezielle Harze bzw. Alkoholkomponenten gekoppelt. 

Die Wirksamkeit des beschriebenen Katalysatorsystems ist nur fur spezielle, in 
diesem Fall kationisch hydrophilierte Harze beschrieben, d.h. solche, die durch Um- 
setzung z.B. eines Bisphenol A haltigen Expoxydharzes mit einem Amin erhalten 
werden. Je nach verwendetem Amin (primar, sekundar, tertiar) und in Gegenwart 
eines Uberschusses des Epoxydharzes und in Gegenwart von Wasser und Neutrali- 
sationssaure kann es auch zur Bildung von quartaren Ammoniumgruppen kommen. 
Somit ist das Harz grundsatzlich aminhaltig, was fur die Entwicklung eines Auto- 
mobil-Fiillers, der eine niedrige Vergilbung und eine gute Langzeitbestandigkeit 
haben soli, ungeeignet ist. 

Ein wassriges IK-PUR System konnte alternativ zur kationischen Hydrophilierung 
durch den Zusatz von oberflachenaktiven Substanzen oder Emulgatoren hergestellt 
werden. Fur ein so derartiges Lacksystem ist das dort vorgestellte Katalysatorsystem 
nicht beschrieben. 

Weiterhin ist ein Hydrophilierung mit z.B. anionischen Hydophilierungen (z.B. 
durch Carbonsauren) oder nichtionische Hydrophilierungen wie z.B. durch Poly ether 
(eingebaut in das Harz und nicht wie bei den Emulgatoren als einzelner Bestandteil) 
zur Herstellung eines wassrigen lK-Systems moglich. Fiir ein solches Lacksystem ist 
das dort vorgestellte Katalysatorsystem jedoch ebenfalls nicht beschrieben worden. 

Aufgrund der unterschiedlichen Moglichkeiten der Hydrophilierung von lK-Sys- 
temen (kationisch, durch Emulgatoren, durch anionische oder nichtionische 
Hydrophilierung) ist die Verwendung und Wirksamkeit des in der WO 00/47642 
beschriebenen Katalysatorsystems in anderen als kationisch hydrophilierten Sys- 
temen nicht naheliegend. So kann die kationische Hydrophilierung z.B. durch Am- 
moniumsalze als Ligand zur Stabilisieiung wirken. Diese stabihsierende Wirkung 
entfallt bei den lK-Systemen, die nicht kationisch hydrophiliert sind. 
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Weiterhin werden in der vorgenannten Publikation nur Alkohol-blockierte Isocyanate 
beschrieben. Ein typisches Blockierungsmittel Six die Blockierung des dort aus- 
schliefilich beschriebenen Isocyanats (polymeres) MDI (Methylenphenyldiisocyanat) 
ist das Butoxyethoxyethanol (Butyl Carbitol). Daneben sind auch 2-Ethoxy-ethanol 
und 2-Methoxyethanol genannt. Die Abspaltung dieses Blockierungsmittels (eigent- 
lich handelt es sich um eine Urethanspaltung) erfordert hohe Temperaturen, es wixd 
bei Temperaturen von 165-180°C uber einen Zeitraum von 20 Minuten eingebrannt. 

Fur die angestrebte Verwendung als Beschichtungsmittel fur Automobile ist es wiin- 
schenswert, Katalysatoren zu finden, die die Aushartung eines Ein-Komponenten 
Systems bei Temperaturen von maximal 140°C ermoglichen, vorzugsweise bei noch 
niedrigerer Temperatur. 

Somit ist derzeit kein Katalysator bekannt, dessen Einsatz in wassrigen Systemen auf 
Basis einer groBen Bandbreite von Blockierungsmitteln, blockierten (Poly-)Isocya- 
naten und Hydrophilierungsmethoden es ermoglichen wtirde, die Einbrenntemperatu- 
ren auf das gewxinschte Mal3 abzusenken. 

Es bestand damit die Aufgabe, einen allgemein verwendbaren Katalysator zu finden, 
der bei niedrigen Einbrenntemperaturen wirksam ist und mit einer VielzaM von 
Blockierungsmitteki und Harzen und Hydrophilierungsmitteln wirkt. Gleichzeitig 
sollten okologische Gesichtspunkte beriicksichtigt werden. 

Diese Aufgabe wurde mit der Bereitstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren 
auf der Basis von bestimmten Vanadiumverbindungen gelost. 

Die Verwendung von Vanadiumverbindungen zur Katalyse von blockierten Polyiso- 
cyanaten bzw. Einkomponenten-Einbrerinsystemen war bisher nicht bekannt. Fur die 
Verwendung als Katalysator kommen insbesondere die Verbindungen des Vanadi- 
ums in ihren hoheren Oxidationsstufen in Frage. Verbindungen des Vanadiums z.B. 
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in der Oxidationsstufe + 5 (z.B. Vanadiumoxidtriethylat als Vanadiumsaureester zur 
Herstellung von Polyurethanen) (siehe auch DE-A 1 921 952) oder auch in 
• Saunders/Frisch: High Polymers, Vol. XVI (1962), S. 169) wurden zur Katalyse der 
Reaktionen von nicht blockierten Isocyanaten mit Alkoholen eingesetzt DE- 
A 1 921 952 schlieflt aber zugleich die Verwendung von Vanadiumverbindungen in 
Wasser enthaltenden Systemen aus (aufgrund der Hydro lysetendenz der Vanadium- 
oxidalkoholate) und beschreibt nur die Vanadiumoxidtrialkoholate. Die Beschleuni- 
gung der Reaktion von blockierten Isocyanaten mit z.B. Polyolen in Gegenwart von 
Vanadiumverbindungen wurde somit vom Stand der Technik nicht nahegelegt. 

Es wurde gefunden, dass durch die Verwendung der erfindungsgemaBen Katalysato- 
ren in lK-Systemen auf Basis von blockierten Isocyanaten die Einbrenntemperatur je 
nach eingesetztem Blockierungsmittel um ca. 20°C abgesenkt werden kann. Damit 
konnen niedrige Einbrenntemperaturen von ca. 130°C erreicht werden. Die erfin- 
dungsgemaBen Katalysatoren sind allerdings bereits bei einer niedrigen Temperatur, 
beispielsweise von 120°C, ausreichend aktiv, wie in den folgenden Beispielen ge- 
zeigt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Einkomponenten-Einbrennsysteme auf 
Polyurethanbasis, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine oder mehrere organische 
und/oder anorganische Verbindungen des Vanadiums enthalten, in welchen das 
Vanadium eine Oxidationsstufe von mindestens +4 hat. 

Vorzugsweise sind diese Einkomponentensysteme dadurch gekennzeichnet, dass sie 

(a) blockierte Polyisocyanate, 

(b) Polymere mit gegentiber Polyisocyanaten reaktiven Gruppen, 

(c) eine oder mehrere organische und/oder anorganische Verbindungen des 
Vanadiums enthalten, in welchen das Vanadium eine Oxidationsstufe von 
mindestens +4 hat, 

(d) Wasser und/oder organische Losemittel oder Losemittelgemische und 
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(e) gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe und Hilfsmittel 

enthalten, wobei die Mengen an (a) + (b) 20 bis 89,9 Gew.-Teile, (c) 0,01 bis 5 
Gew.-Teile, (d) 10 bis 70 Gew.-Teile und (e) 0 bis 10 Gew.-Teile betragen und die 
Summe der Gew.-Teile der Komponenten (a) bis (e) 100 betragt 

Gegenstand der Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung der Einkomponenten- 
Einbrennsysteme der allgemeinen Zusammensetzung (a) bis (e). 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgernafien 
Einkomponenten-Einbrennsysteme zur Herstellung von Lacken, Farben und anderen 
Einbrennsystemen wie Klebstoffen oder Elastomeren und die daraus hergestellten 
Beschichtungen. 

Die erfindungsgernafien lK-Einbrennsysteme enthalten als Vernetzerkomponente 
blockierte Polyisocyante (a) wie sie in an sich bekannter Weise durch Umsetzung be- 
liebiger organischer Polyisocyanate A) mit beliebigen Blockierungsmitteln B) und 
gegebenenfalls weiteren Aufbaukomponenten C) erhaltlich sind. Geeignete Polyiso- 
cyanate A) zur Herstellung der blockierten Polyisocyanate (a) sind beliebige organi- 
sche Polyisocyanate, die aus den klassischen Polyurethansystemen zur Vernetzung 
von V.erbindungen mit aktivem Wasserstoff bekannt sind, d.h. aliphatische inklusive 
der cycloaliphatischen, aromatische und heterocyclische Polyisocyanate mit mindes- 
tens zwei Isocyanatgruppen und Gemische davon. Typische Beispiele fur geeignete 
Polyisocyanate A) sind aliphatische Isocyanate wie Di- oder Triisocyanate, z.B. 
Butandiisocyanat (BDI), Pentandiisocyanat, Hexandiisocyanat (HDI), 4-Isocyanato- 
methyl-l,8-octandiisocyanat (Triisocyanatononan, TIN) oder cyclische Systeme, wie 
4,4'-Methylen-bis(cyclohexylisocyanat) (Desmodur® W, Bayer AG, Leverkusen), 
3,5,5-Trimethyl-l-isocyanato-3-isocyanatomethylcyclohexan (TPDI) sowie co,co'-Di- 
isocyanato-l,3-dimethylcyclohexan (HeXDl). Beispiele fur aromatische Polyisocya- 
nate sind 1,5-Naphthalendiisocyanat, Diisocyanato-diphenylmethan (MDI) bzw. 
Roh-MDI, Diisocyanatomethylbenzol (TDI), ihsbesondere das 2,4 und das 2,6-Iso- 



Le A 36 392 



-8- 

niere und technische Gemische der beiden Isomeren sowie l,3-Bis(isocyanato-me- 
thyl)benzol (XDI). Ebenfalls gut geeignet sind auch Polyisocyanate, die durch Um- 
setzung der Di- oder Triisocyanate mit sich selbst iiber Isocyanatgruppen erhaltlich 
sind, wie Uretdione oder Carbodiimidverbindiingen oder wie Isocyanurate oder 
Iminooxadiazindione, die durch Reaktion dreier Isocyanatgruppen gebildet werden. 

Als Polyisocyanate geeignet sind auch oligomere Polyisocyanate mit Biuret-, 
Allophanat- und Acylhamstoff-Strukturelementen sowie beliebige Gemische der ge- 
nanten Polyisocyanate. Es konnen auch Gemische von Polyisocyanaten mit den ge- 
nannten Struktureinheiten bzw. Gemische der modifizierten Polyisocyanate mit den 
monomeren Isocyanaten verwendet werden. Die so modifizierten Polyisocyanate 
konnen auch anteilig mit anderen gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Gruppen 
prapolymerisiert sein. Anteilig modifizierte Polyisocyanate sind durchaus bevorzugt. 
Gut geeignet sind ebenfalls Polyisocyanatprapolymere, die durchschnittlich mehr als 
eine Isocyanatgruppe pro Molekul aufweisen. Sie werden durch Vorreaktion eines 
molaren Uberschusses beispielsweise eines der obengenannten di, Tri- oder Polyiso- 
cyanate und modifizierter Polyisocyanate mit einem organischen Material erhalten, 
das mindestens zwei aktive Wasserstoffatome pro Molekul aufweist, z.B. in Form 
von Hydroxygruppen. Sie konnen ahnlich anteilig prapolymerisiert sein wie im 
nachsten Abschnitt beschrieben. 

Weiterhin geeignet sind niedermolekulare, Urethangruppen enthaltende Polyisocya- 
nate, wie sie durch Umsetzung von im Uberschuss eingesetztem Diisocyahatei vor- 
zugsweise IPDI oder TDI, mit einfachen mehrwertigen Alkoholen des Molekularge- 
wichtsbereiches 62-300, insbesondere mit Trimethylolpropan oder Glycerin, erhalten 
werden konnen. 

Geeignete Polyisocyanate A) sind ferner die bekannten, endstandige Isocyanatgrup- 
pen aufweisenden Prepolymere, wie sie insbesondere durch Umsetzung der oben ge- 
nannten einfachen Polyisocyanate, vor allem Diisocyanate, mit unterschtissigen 
Mengen an organischen Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten 
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reaktionsfahigen fiinktionellen Gruppen zuganglich sind. In diesen bekannten Pre- 
polymeren entspricht das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber NCO reak- 
tiven Wasserstoffatomen 1,05 : 1 bis 10 : 1, vorzugsweise 1,1 : 1 bis 3 : 1, wobei die 
Wasserstoffatome vorzugsweise aus Hydroxylgruppen stammen. Die Art und Men- 
genverhaltnisse der bei der Herstellung von NCO-Prepolymeren eingesetzten Aus- 
gangsmaterialien werden im iibrigen vorzugsweise so gewahlt, dass die NCO-Pre- 
polymeren vorzugsweise eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2 bis 3 und eine 
zahlenmittlere Molmasse von 500-10000, vorzugsweise 800-4000 aufweisen. 

Bevorzugte Polyisocyanate A) sind solche, die eine Uretdion-, Isocyanurat-, Imino- 
oxadiazindion-, Acylharnstoff-, Urethan-, Biuret- oder Allophanatstruktur enthalten, 
wobei diejenigen Polyisocyante auf Basis von 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 3,5,5- 
Trimethyl- 1 -isocyanato-3-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), o,co '-Diisocyanato- 
1,3-dimethylcyclohexan (H 6 XDI) sowie 4,4'-Methylen-bis(cyclohexylisocyanat) 
(Desmodur® W, Bayer AG, Leverkusen) bevorzugt sind. 

Weiterhin sind als Polyisocyanate A) im Sinne der Erfindung solche freie Isocyanat- 
gruppen enthaltenden Polymere auf Polyurethan-, Polyester- und /oder Polyacrylat- 
Basis sowie gegebenenfalls deren Gemische geeignet, bei denen nur ein Teil der 
freien Isocyanatgruppen mit Blockierungsmitteln umgesetzt wird, wahrend der rest- 
liche Teil mit einem Uberschuss an Hydroxylgruppen enthaltenden Polyestern, Poly- 
urethanen und/oder Polyacrylaten sowie gegebenenfalls deren Gemischen umgesetzt 
wird, so dass ein freie Hydroxygruppen enthaltendes Polymer entsteht, das beim Er- 
hitzen auf geeignete Einbrenntemperaturen ohne Zugabe weiterer Komponenten Iso- 
cyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen vernetzt (selbstvernetzende Einkomponen- 
ten-Einbrennsy steme) . 

Es konnen alle genannten Polyisocyanate auch als behebige Gemische untereinander 
oder auch mit anderen Vernetzern wie mit Melaminharzen zur Herstellung von 
Lacken, Farben und anderen Formulierungen eingesetzt werden. 
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AJs Blockierungsmittel B) kommen N-H oder O-H funktionale Verbindungen in Be- 
tracht, die mit Isocyanaten abreagieren und bei geeigneter Temperatur eine Ver- 
netzungsreaktion mit einer weiteren N-H oder O-H funktionalen Verbindung gestat- 
ten. Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel sind Dimethylpyrazol, Diisopro- 
pylamin, tert.-Butylbenzylamin, Butanonoxim, s-Caprolactam, Ethoxyethanol, Iso- 
propoxyethanol und andere Alkohole wie Carbitolen. Weiterhin konnen sekundare 
Amine wie z.B. Dibutylamin oder andere Oxime wie z.B. Cyclohexanonoxim oder 
auch Acetonoxim eingesetzt werden. Eine Ubersicht prinzipiell geeigneter Blockie- 
rungsmittel findet sich z.B. bei Wicks et al. in Progress in Organic Coatings 1975, 3, 
S. 73-79, 1981, P, S. 3-28 und 1999, 36, S. 148-172. Bevorzugt ist die Verwendung 
von 3,5-Dimethylprazol, Diisopropylamin, tert.-Butylbenzylamin, Butanonoxim so- 
wie Ethoxyethanol. 

Das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zum Blockierungsmittel betragt im Regelfall 
1:1, kann aber auch einen Wert von 0,5:1 bis 2:1 annehmen. Bevorzugt ist ein Ver- 
haltnis von 0,9:1 bis 1,1:1, besonders bevorzugt von 0,95:1 bis 1:1. 

Die Herstellung der blockierten Polyisocyanate (a) kann nach an sich bekannten 
Methoden erfolgen. Beispielsweise konnen ein oder mehrere Polyisocyanate vorge- 
legt und das Blockierungsmittel (beispielsweise wahrend etwa 10 Min.) unter Rtihren 
zudosiert werden. Es wird so lange geriihrt, bis kein freies Isocyanat mehr nachweis- 
bar ist. Es ist auch moglich, ein oder mehrere Polyisocyanate mit einem Gemisch aus 
zwei oder mehreren (gegebenenfalls auch nicht erfindimgsgemaBen) Blockieriings- 
mitteln zu blockieren. Die Herstellung der blockierten Polyisocyanate kann selbst- 
verstandlich auch in Losungsmitteln erfolgen. Diese konnen entweder bei den weite- 
ren Herstellschritten wieder abdestilliert werden oder aber sie verbleiben im Produkt 

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung der erfmdungsgemafi eingesetzten blo- 
ckierten Polyisocyanate (a) besteht darin, dass sie nach an sich bekanntem Verfahren 
ionisch, nichtionisch oder nach beiden Methoden hydrophihert und nach Zugabe von 
Wasser in diesem gelost oder dispergiert werden. Bei der Herstellung der Polyisocy- 
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anate konnen auch Katalysatoren, Coloser und andere Hilfsmittel und Additive ver- 
wendet werden. Die Herstellung der wassrigen Einkomponenten-Einbrennsysteme 
kann auch so erfolgen, dass nicht oder nur teilweise blockierte Polyisocyanate mit 
hydrophile Gruppen enthaltenden Polyestern, Polyacrylaten, Polyacrylat- und Poly- 
urethan-modifizierten Polyestern vermischt und anschlieflend in eine Dispersion 
uberfiihrt werden. 

Als weitere Aufbaukomponenten C geeignet sind ionische oder potentiell ionische 
Verbindungen CI) und/oder als nichtionische Hydrophilierungsmittel Verbindungen 
C2. Ionische oder potentiell ionische Verbindungen CI sind z.B. Mono- und Di- 
hydroxycarbonsauren, Mono- und Diaminocarbonsauren, Mono- und Dihydroxysul- 
fonsauren, Mono- und Diaminosulfonsauren sowie Mono- und Dihydroxyphosphon- 
sauren bzw. Mono- und Diaminophosphonsauren und ihre Salze wie Dimethylol- 
propionsaure, Hydroxypivalinsaure, N-(2-Aminoethyl)-P-alanin, 2-(2-Amino-ethyl- 
amino)-ethansulfonsaure, Ethylendiamin-propyl- oder butylsulfonsaure, 1,2- oder 
l,3-Propylendiamin-P-ethylsulfonsaure ? Lysin, 3,5-Diaminobenzoesauxe, das Hydro- 
philierungsmittel gemaB Beispiel 1 aus der EP-A 0 916 647 und deren Alkali- undA 
oder Aramoniumsalze; das Addukt von Natriumbisulfit an Buten-2-diol-l,4 ? Poly- 
ethersulfonat, das propoxylierte Addukt aus 2-Butendiol und NaHS03 (z.B. in der 
DE-A 2 446 440, Seite 5-9, Formel I-III) sowie in kationische Gruppen uberfuhrbare 
Bausteine wie N-Methyl-diethanolamin als hydrophile Aufbaukomponenten. 

Bevorzugte ionische oder potentielle ionische Verbindungen CI sind solche, die iiber 
Carboxy- oder Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen und/oder Ammoniumgruppen 
verfligen. Besonders bevorzugte ionische Verbindungen sind solche, die Carboxy 1- 
und/oder Sulfonatgruppen als ionische oder potentiell ionische Gruppen enthalten, 
wie die Salze von N-(2-Ajiiinoethyl)-P-alanin, 2-(2-Amino-ethylamino)-ethansulfon- 
saure, des Hydrophiherungsmittels gemaB Beispiel 1 aus EP-A 0 916 647 sowie der 
Dimethylolpropionsaure . 
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Als Aufbaukomponenten C3 konnen auch solche eingesetzt werden, die im folgen- 
den als Verbindungen (b) beschrieben werden. 

Die unter die beschriebenen Komponenten CI, C2 und C3 fallenden Hydroxy-Kom- 
ponenten konnen Doppelbindungen enthalten, die z.B. aus langkettigen aliphatischen 
Carbonsauren oder Fettalkoholen stammen konnen. Eine Funktionalisierung mit ole- 
findschen Doppelbindungen ist beispielsweise durch den Einbau allylischer Gruppen 
oder von Acrylsaure oder Methacrylsaure sowie deren jeweiligen Estern moglich. 
Hiermit ergibt sich die Moglichkeit, diese Substanzen fur eine anschlieflende oxida- 
tive Vemetzung unter Verwendung von Siccativen (Co 4 * 3 ) in Gegenwart von Luft- 
sauerstoff Verbindungen oder durch UV Bestrahlung fur eine weitere Vernetzung zu 
nutzen. 

Durch die Wechselwirkung bzw. die Reaktion der Komponenten (a) bis (e) werden 
nach Dispergieren in bzw. mit Wasser sogenannte PUR-Dispersionen erhalten, die 
ihrem Wesen nach wassrige IK-PUR Lacksysteme sind. Diese PUR-Dispersionen 
konnen weiterhin nichtionisch hydrophilierend wirkende Verbindungen C2 wie z.B. 
Polyoxyalkylenether mit mindestens einer Hydroxy- oder Aminogruppe, enthalten. 
Diese Polyether enthalten einen Anteil von 30 Gew.-% bis 100 Gew.-% an Bau- 
steinen, die vom Ethylenoxid abgeleitet sind. In Frage kommen linear aufgebaute 
Polyether einer Funktionalitat zwischen 1 und 3, aber auch Verbindungen der allge- 
meinen Formel (VI), 

R 3 

HO x 2 ^OH (VI), 

R 1 R 2 

in welcher 

R I undR 2 unabhangig voneinander jeweils einen zweiwertigen aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, die 
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durch Sauerstoff und/oder Stickstoffatome unterbrochen sein konnen, 
bedeuten und 

R 3 fur einen nicht-hydroxyterminierten Polyester oder bevorzugt Poly- 

ether steht Besonders bevorzugt steht R 3 fur einen alkoxyterminierten 
Polyethylenoxidrest. 

Nichtionisch hydrophilierend wirkende Verbindungen, die als weitere Aufbaukom- 
ponente C2 eingesetzt werden, sind beispielsweise auch einwertige, im statistischen 
Mittel 5 bis 70, bevorzugt 7 bis 55 Ethylenoxideinheiten pro Molekiil aufweisende 
Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, wie sie in an sich bekannter Weise durch Al- 
koxylierung geeigneter Startemiolekule zuganglich sind (z.B. in Ullmanns Encyclo- 
padie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, Verlag Chemie, Weinheim S. 
31-38). Geeignete Startermolekule sind beispielsweise gesattigte Monoalkohole wie 
Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die 
isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n- 
Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren Methyl- 
cyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3 -Ethyl-3 -hydroxymethyloxetan, 
oder Tetrahydrofurfurylalkohol; Diethylenglykol-monoalkylether wie beispielsweise 
Diethylenglykolmonobutylether; ungesattigte AJkohole wie Allylalkohol, 1,1-Di- 
methylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische AJkohole wie Phenol, die isome- 
ren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, 
Anisalkohol oder ZimtaUcohol; sekundare Monoamine wie Dimethylamin, Diethyl- 
amin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutylamin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N- 
Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin sowie heterocyclische 
sekundare Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder IH-PyrazoL 

Bevorzugte Startermolekule sind gesattigte Monoalkohole sowie Diethylenglykol- 
monoalkylether. Besonders bevorzugt wird Diethylenglykolmonobutyl- oder methyl- 
ether als Startermolekul verwendet 
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Fiir die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylen- 
oxid und Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der 
Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden konnen. 

Bei den Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen handelt es sich entweder urn reine Poly- 
ethylenoxidpolyether oder gemischte Polyalkylenoxidpolyether, deren Alkylenoxid- 
einheiten zu mindestens 30 mol-% bevorzugt zu mindestens 40 mol-% aus Ethylen- 
oxideinheiten bestehen. Bevorzugte nichtionische Verbindungen sind monofunktio- 
nelle gemischte Polyalkylenoxidpolyether, die mindestens 40 mol-% Ethylenoxid- 
und maximal 60 mol-% Propylenoxideinheiten aufweisen. 

Zur Hydrophilierung der erfindungsgemaCen PUR-Dispersionen konnen auch Kom- 
binationen von ionischen und nichtionischen Hydrophilierungsmitteln verwendet 
werden. Alternativ konnen auch kationische Hydrophilierungsmittel verwendet wer- 
den. 1st ersteres der Fall, so werden bevorzugt Kombinationen aus anionischen und 
nichtionischen Hydrophilierungsmitteln eingesetzt. 

Die Polyisocyanate sind, wie oben beschrieben, entweder selbstvemetzende Poly- 
mere oder aber Vemetzer fur beliebige Verbindungen mit gegeniiber Polyisocyanaten 
reaktiven Gruppen (b). Als Verbindungen des genannten Typs (b), die auch als Ge- 
mische eingesetzt werden konnen, kommen in Betracht: 

Polyhydroxypolyester, Polyhydroxypolyether oder Hydroxy lgrupp en aufweisende 
Polymerisate, z.B. die an sich bekannten Polyhydfoxypolyacrylate. Die Verbindun- 
gen weisen im allgemeinen eine Hydroxylzahl von 20 bis 200, vorzugsweise von 50 
bis 130, bezogen auf 100 %ige Produkte, auf. 

Bei den Polyhydroxylpolyacrylaten handelt es sich urn an sich bekannte Mischpoly- 
merisate von Styrol mit einfachen Estern der Acrylsavtre und/oder Methacrylsaure, 
wobei zwecks Einfuhrung der Hydroxylgruppen Hydroxyalkylester, wie- beispiels- 
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weise die 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 2-,3- oder 4-Hydroxybutylester dieser 
Sauren mitverwendet werden. 

Geeignete Polyetherpolyole sind die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten 
Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte geeigneter 2- bis 4-wertiger 
Startermolekule wie z.B. Wasser, Ethylenglykol, Propandiol, Tri-methylolpropan, 
Glycerin und/oder Pentaerythrit. 

Beispiele geeigneter Poiyesterpolyole sind insbesondere die in der Polyurethan- 
chemie an sich bekannten Umsetzungsprodukte von mehrwertigen Alkoholen, bei- 
spielsweise von Alkanpolyolen der soeben beispielhaft genannten Art mit uberschiis- 
sigen Mengen Polycarbonsauren bzw. Polycarbonsaureanhydriden, insbesondere 
Dicarbonsauren bzw. Dicarbonsaureanhydriden. Geeignete Polycarbonsauren bzw. 
Polycarbonsaureanhydride sind beispielsweise Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthal- 
saure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthal- 
saureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, deren Diels-Alder-Addukte mit 
Cyclopentadien, Fumarsaure oder dimere bzw. trimere Fettsauren. Bei der Herstel- 
lung der Poiyesterpolyole koiuien selbstverstandlich beliebige Gemische der beispiel- 
haft genannten mehrwertigen Alkohole oder behebige Gemische der beispielhaft ge- 
nannten Sauren bzw. Saureanhydride eingesetzt werden. 

Die Herstellung der Poiyesterpolyole erfolgt nach bekannten Methoden, wie z.B. in 
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XTV/2, G. Thieme-Verlag, 
1963, Seiten 1 bis 47 beschrieben sind. Die gegebenenfalls erforderliche hydrophile 
Modifizierung dieser Polyhydroxylverbindungen erfolgt nach an sich bekannten 
Methoden, wie sie beispielsweise in EP-A 0 157 291 oder EP-A 0 427 028 offenbart 
sind. 

Es konnen auch Gemische dieser Polyole oder aber andere Kombinationen, Poly- 
acrylat- und/oder Polyurethan-modifizierte Polyester eingesetzt werden. 
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Als Polyolkomponente (b) kommen in den erfindungsgemaBen Einkomponenten- 
Systemen auch 2- bis 6-wertige Alkohole und/oder deren Gemische in Betracht, die 
keine Ester-Gruppen aufweisen. Typische Beispiele sind Ethandiol-1,2, Propandiol- 
1,2 und 1,3, Butandiol-1,4, -1,2 oder -2,3, Hexandiol-1,6, 1 ,4-Dihydroxycyclohexan, 
Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Sorbit. Selbstver- 
standlich konnen auch Alkohole mit ionischen oder in ionische Gruppen iiberfiihr- 
bare Gruppen eingesetzt werden. Bevorzugt sind beispielsweise 1,4- oder 1,3-Butan- 
diol, 1 ,6-Hexandiol und/oder Trimethylolpropan. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Einkomponenten-Einbrennsysteme kon- 
nen als Komponente (b) auch Aminogruppen enthaltende Verbindungen wie Ethanol- 
amin und dessen Derivate eingesetzt werden. Auch Diamine wie Hexamethylendi- 
amin, Ethylendiamin, Isophorondiamin oder Hydrazin und/oder seine Derivate kon- 
nen eingesetzt werden. 

Das Verhaltnis der gegenuber den blockierten Isocyanaten reaktiven Gruppen zu den 
blockierten Isocyanaten kann in einem weiten Bereich variiert werden und wird im 
Regelfall 0,5:1 bis 2:1 betragen. Bevorzugt wird in einem Verhaltnis von 1:1 bzw. 
1,5:1 gearbeitet. 

Die erfindungsgemaBen Einkomponenten Einbrennlacke enthalten zur Beschleuni- 
gung der Vemetzungsreaktion als Katalysatoren (c) organische und/oder anorgani- 
sche Vanadiumverbindungen. 

Als Vanadiumverbindungen kommen alle bekannten Verbindungen des Vanadiums 
in Frage, in denen dieses eine Oxidationsstufe groBer gleich + 4 hat. Sie konnen so- 
wohl ldshch als auch partiell loslich oder aber unloslich in dem zu katalysierenden 
Einkomponenten-Einbrennsystem sein. Sie konnen organischer oder aber anorgani- 
scher Natur sein; man kann auch Gemische verschiedener Vanadiumverbindimgen 
einsetzen, ebenso Gemische der Vanadiumverbindungen mit anderen Katalysatoren 
wie Aminen und/oder Zinn- oder' Wismutverbihdungen. 
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Beispiele fur bevorzugte Vanadiumverbindungen sind Ammonium-, Lithium-, 
Natrium-, Kaliumvanadat, Lithium-, Natrium-, Kaliumorthovanadat, Magnesium- 
vanadat, Calciumvanadat, Vanadyl-(TV)-acetylacetonat (VO(C5H 7 0 5 ) 2 ), Vanadyl-bis- 
tetramethyUieptadionat VO(TMHD) 2 , Vanadiumsaure. 

Bevorzugt im Sinne der Erflndung sind Verbindungen des Vanadiums in der Oxida- 
tionsstufe + 4 und + 5. Bevorzugt sind somit Derivate der Vanadiumsaure bzw. der 
Ortho vanadiumsaure. Vanadiumverbindungen, speziell Ortho vanadate konnen in 
Abhangigkeit vom pH-Wert der Losung mit sich Kondensationsreaktionen durch- 
fuhren, ohne eine Wechsel der Oxidationszahl des Vanadiums zu erfahren. Der Ein- 
satz dieser Polyvanadiumanionen ist ebenfalls erfindungsgemaB. Ebenso konnen 
Orthovanadate mit sehr unterschiedlichen Mengen Kristallwasser anfallen, ohne dass 
dies die Wirksamkeit als Katalysatoren beeintrachtigen wiirde. Besonders bevorzugt 
sind Lithiumvanadat Li 3 VC>4, Natriumvanadat Na3V0 4? und Kaliumvanadat K3VO4 
bzw. Lithiummetavanadat LiVOs, Natriummetavanadat NaV03 und Kaliummeta- 
vanadat KVO3. 

AuBer den oben genannten Verbindungen kann es sich dabei urn Komplexe mit Al- 
koholen, Phenolen, Zuckem, organischen Sauren, (Poly)ethern usw. handeln. Be- 
sonders bevorzugt sind Lithium- und Natriumvanadat. 

Die Vanadiumverbindungen werden in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 
0,1 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Summe 
der Komponenten (a), (b) und (e), zugegeben. Die Zugabe kann zu beliebiger Kom- 
ponente (a), (b), (d) oder (e) oder deren Gemischen erfolgen und zwar sowohl wah- 
rend der Herstellxmg als nachtraglich zu der jeweiligen Komponente oder zum ferti- 
gen Lack. Bevorzugt ist die Zugabe wahrend der Herstellung entweder der Kompo- 
nente (a) oder (b) oder deren Gemische. In wassrigen Systemen erfolgt die Zugabe 
der erfindungsgemaBen Vanadiumverbindungen zu den jeweiligen Komponenten 
besonders bevorzugt vor der Zugabe des Dispergierwassers, Die erfindungsgemaBen 
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Vanadiumverbindungen konnen als feingemahlener Feststoff, als Suspension in be- 
liebigen Fliissigkeiten oder als Losung zugegeben werden. 

Die erfindungsgemaBen Einkomponenten Einbrennsysteme enthalten als Losungs- 
mittel (d) Wasser und/oder organische Losemittel oder deren Gemische. 

Als organische Losungsmittel konnen alle bekannten Losemittel verwendet werden. 
Bevorzugt sind die in der Lackindustrie verwendeten Losemittel wie Xylol, Butyl- 
acetat, Ethylacetat, Butylglykolacetat, Methoxypropylacetat, Kohlenwasserstoffe wie 
Solvesso® (Exxon Mobile Chemicals) 100, N-Methylpyrrolidon. 

Aufler den blockierten Polyisocyanaten (a) und Polyolen (b) konnen den Formulie- 
rungen ublichen Zusatzstoffe und andere Hilfsmittel (e) (z.B. Pigmente, FiillstofFe, 
Verlaufsmittel, Entschaumer, Katalysatoren) und gegebenenfalls auch weitere von (c) 
verschiedene Katalysatoren zugesetzt werden. 

Die Herstellung der Lacke, Farben und anderen Formulierungen aus den erfindungs- 
gemaBen Einkomponenteii-Einbrennsystemen erfolgt nach an sich bekannten Metho- 
den. Unabhangig von der gewahlten Herstellmethode enthalten die erfindungsge- 
maBen Einkomponenten Einbrennsysteme die vorstehend beschriebenen Einzelkom- 
ponenten (a) bis (e), wobei die Mengen von (a) + (b) von 20 bis 89,9 Gew.-Teile, (c) 
von 0,01 bis 5 Gew.-Teile, die Menge an (d) von 10 bis 75 Gew.-Teile und an (e) 0 
bis 10 Gewichtsteile betragen, mit der MaGgabe, dass die Summe der Gewichtsteile 
der Einzelkomponenten (a) bis (e) 100 betragt. 

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Einkomponenten-Einbrennsysteme die 
vorstehend beschriebenen Einzelkomponenten (a) bis (e) mit der MaGgabe, dass sich 
zusammen eine Summe von 100 Gew.-Teilen ergibt, wobei die Mengen von (a) + (b) 
30 bis 69,9 Gew.-Teile, (c) von 0,01 bis 2 Gew.-Teile, die Menge an (d) von 30 bis 
70 Gew.-Teile und (e) von 0 bis 8 Gewichtsteile betragen. 
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Die erfindungsgemaflen Einkomponenten-Einbrennsysteme werden zur Herstellung 
von Einbrennlacken, z.B. fur die Industrielackierung und bei der Automobilerst- 
lackierung verwendet. Diese Einbrenrdacke konnen z.B. Grundierungen, Fuller sowie 
Decklacke sein. Die Einbrennlacke konnen Pigmente enthalten oder reine Decklacke 
sein. Hierzu konnen die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel durch Rakeln, Tauchen, 
Spritzauftrag wie Druckluft- oder Airless-Spritzen, sowie durch elektrostatischen 
Auftrag, beispielsweise Hochrotationsglockenauftrag, aufgetragen werden. Die 
Trockenfilm-Schichtdicke kann beispielsweise bei 10-120 jam liegen. Das Ausharten 
der getrockneten Filme erfolgt durch Einbrennen in Temperaturbereichen von 
90-160°C, bevorzugt 1 10-140°C, besonders bevorzugt bei 120-130°C. 

Die mit aus Zubereitungen auf Basis der erfindungsgemaBen Einkomponenten-Ein- 
brennsysteme erhaltlichen Beschichtungen beschichteten Substrate sind ebenfalls Ge- 
genstand der vorliegenden Erfindung. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. 
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Beispiele 

In den folgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben auf das Gewicht. 
Herstellung des Selbstvernetzers fur Beispiele 1-4 

Zu 789,8 g (3,71 Val NCO) eines aliphatischen Polyisocyanats (HDI-Trimerisat, 
Desmodur® N 3300, Bayer AG, D - Leverkusen) wurden 336,7 g N-Methylpyrroli- 
don zugegeben. Unter Riihren wurden 374,9 g (3,71 Val) Diisopropylamin innerhalb 
von 60 Minuten so zugegeben, dass die Temperatur 70°C nicht iiberstieg. Es wurde 
60 Minuten bei 70°C nachgeruhrt; danach waren IR-spektroskopisch keine Isocya- 
natgruppen mehr nachweisbar. Bei 70°C wurden 231 1 g (5,29 Val Hydroxylgruppen) 
eines Polyesterpolyacrylats aus einem Polyesteipolyol aus 1,6-Hexandiol, Tri- 
methylolpropan, Erdnussolfettsaure, Maleinsaureanhydrid und Phthalsaureanhydrid 
und einer OH-Zahl von 136, gepfropft mit einem Gemisch aus Butylacrylat, Me- 
thylmethacrylat und Hydroxypropylmethacrylat sowie Acrylsaure, zugegeben und 20 
Minuten geruhrt. Dann wurden 1 15,5 g (1,296 Val) Dimethyl ethanolamin zugegeben 
und 10 Minuten nachgeruhrt. 

Zu je 614 g dieses Reaktionsgemisches wurden bei 70°C die in Tabelle 6 angegebe- 
nen Mengen fein pulverisiertes Natriumorthovanadat zugegeben und 30 Minuten 
nachgeruhrt. Danach wurden jeweils 581 g 70°C warmes entionisiertes Wasser unter 
starkem Riihren zugegeben, 60 Minuten nachgeruhrt und unter Riihren abkiihlen ge- 
lassen. Die erhaltenen Dispersionen besaSen einen Feststoffgehalt von 45 % und 
weitere nachfolgende Eigenschaften: 

Man sieht, dass durch die Verwendung der Vanadiuxnkatalysatoren eine bessere 
Chemikalienbestandigkeit herbeigefiihrt werden kann. Auch die Pendelharte nimmt 
zu. Die Absenkung der Vernetzungstemperatur betragt ca. 20°C. 
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Beispiele 1 bis 4: 
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Das Vergleichsbeispiel belegt die deutliche Zunahme der Pendelharte und der L6- 
sungsirjittelbestandigkeit des Lacksystems nach der Hartung durch die Katalyse von 
Vanadatverbindungen. 
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Beispiele 5 bis 11: 
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5555/- 


5555/- 


5555/- 


5555/- 


30' 100°C 


5555/5555 


4444/4344 


4444/4344 


5555/4455 


4455/4355 


4445/4444 


30' 110°C 


5555/5555 


2244/3244 


2144/3244 


4355/4355 


2244/4355 


2244/3144 


30' 120°C 


4344/4344 


0044/0044 


0044/0044 


1144/1144 


0044/0144 


0044/0144 


30' 130°C 


4344/4244 


0014/0044 1 


0024/0044 


0044/0144 


0014/0044 


0014/0124 



Bei dem eingesetzten blockierten Polyisocyanat handelt es sich urn ein Hexamethy- 
lendiisocyanat Trimer, das mit 3,5-Dimethylpyrazol blockiert wurde (Desmodur® VP 
LS 2253, Bayer AG). Als Polyol fand ein Polyesterpolyacrylats aus einem Polyester- 
polyol aus 1,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Erdnussolfettsaure, Maleinsaurean- 
hydrid und Phthalsaureanhydrid und einer OH-Zahl von 136, gepfropft mit einem 
Gemisch aus Butylacrylat, Methylmethacrylat und Hydroxypropylmethacrylat sowie 
Acrylsaure, Verwendung. 



Le A 36 392 



-23 - 

Beispiele 12 bis 14: 



Katalysator: 




0,4 % 


0,4 % 




Ohne Katalysator 


Natrium- 


Natrium- 


Lacksystem: 

Desmodur® VP LS 2253/Z 
4470//LS 2056 (Ureth. mod. 




meta vanadat (in 
Dispersion) 


meta vanadat (in 
Schmelze) 


Polyester-Polyol 








pH-Wert 








0-Wert 


7,9 


8,0 


8,0 


Klarlack: 




Additol®XW 395 


(1,8%) + H 2 0 


Az (DIN-Cup 4) 








0-Wert 


35s 


36s 


34s 


n. 7d 40°C 


20s 


19s 


17s 


Pendelharte . 








sofort/n. 7d 40°C 








30' 80°C 


Klebt 


29s/n. e 


35s/n. g. 


30' 90°C 


Klebt 


50s/n. g. 


60s/n 


30' 100°C 


57s/62s 


88s/113s 


91s/113s 


30' 110°C 


64s/81s 


116s/134s 


133s/146s 


30' 120°C 


109s/106s 


■ 151s/167s 


167s/ 174s 


30' 130°C 


130s/133s 


153s/165s 


164s/172s 


Anlosbarkeit V 








sofort/n. 7d 40°C 








30' 80°C 
30' 90°C 




5555/- 
5555/- 


5555/- 
5555/- 


30' 100°C 


5555/5555 


5555/5555 


5555/5555 


30' 110°C 


5555/5555 


3455/3455 


3355/3455 


30' 120°C 


5555/5555 


1244/1244 


2244/2244 


30' 130°C 


3455/5455 


1244/1244 


1244/1144 



Bei dem eingesetzten blockierten Polyisocyanat handelt es sich urn ein Hexa- 
5 methylendiisocyanat Trimer, das mit 3,5-Dimethylpyrazol blockiert wurde 
(Desmodur® VP LS 2253, Bayer AG), zu dem anteilig das Isophoron-diisocyanat 
(IPDI) Z4470, Bayer AG, Leverkusen, hinzugefiigt wurde (durch Vorreaktion mit 
dem nachfolgend beschriebenen PES-PUR-PolyoL AJs Polyol findet hierbei ein so- 
genanntes PES-PUR Polyol Verwendung (Bayhydrol VP LS 2056, Bayer AG, 
10 Leverkusen, OH Gehalt 1,7 Gew.-%), bestehend aus Neopentylglykol, Propylengly- 
kol, Trimethylolpropan, Adipinsaure, Isophthalsaure, Dimethylolpropionsaure, 
Hexamethylendiisocyanat, N-Methylpyrrolidon, Dimethylethanolamin, sowie Was- 
ser Verwendung. Der Festkorpergehalt betragt 47 %. 
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Bei den Beispielen 6 bis 15 zeigt sich, dass die Einbrenntemperaturen der wassrigen 
lK-Systeme in Gegenwart der Vanadiumkatalysatoren um ca. 20°C abgesenkt wer- 
den kann. 
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Patentanspriiche 

1. Einkomponenten-Einbrennsysteme auf Polyurethanbasis, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie eine oder mehrere organische und/oder anorganische Ver- 
bindungen des Vanadiums enthalten, in welchen das Vanadium eine Oxida- 
tionsstufe von mindestens + 4 hat. 

2. Systeme gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Verbindungen des Vanadiums urn Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Ammonium-, Lithium-, Natrium-, Kaliumvanadat, Lithium-, 
Natrium-, Kaliumorthovanadat, Magnesiumvanadat, Calciumvanadat, Vana- 
dyl-(IV)-acetylacetonat (VO(C 5 H 7 05)2) 5 Vanadyl-bis-tetramethylheptadionat 
VO(TMHD)2 und Vanadiumsaure handelt. 

3. Systeme gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Verbindungen des Vanadiums urn Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Lithiumvanadat Li3VC>4, Natriumvanadat Na 3 V0 4 , Kaliumva- 
nadat K3VO4, Lithiummetavanadat LiVOs, Natriummetavanadat NaV0 3 und 
Kaliummetavanadat KVO3 handelt. 

4. Systeme gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Verbindungen des Vanadiums urn Lithium- oder Natriumvanadat handelt. 

5. Systeme gemaB Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie 

(a) blockierte Polyisocyanate 

(b) Polymere mit gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Gruppen 

(c) eine oder mehrere organische und/oder anorganische Verbindungen 
des Vanadiums enthalten, in welchen das Vanadium eine Oxidations- 
stuf e von mindestens +■ 4 hat . 

(d) Wasser und/oder organische Losemittel oder Losemittelgemische und 

( e ) gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe und ffilfsmittel 
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enthalten, wobei die Mengen an (a) + (b) 20 bis 89,9 Gew.-Teile, (c) 0,01 bis 
5 Gew.-Teile, (d) 10 bis 70 Gew.-Teile und (e) 0 bis 10 Gew.-Teile betragen 
und die Summe der Gew.-Teile der Komponenten (a) bis (e) 100 betragt. 

6. Systeme gemaB Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als blo- 
ckierte Polyisocyanate (a) aliphatische Isocyanate verwendet werden. 

7. Systeme gemaB Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als blo- 
ckierte Polyisocyanate (a) aromatische Isocyanate verwendet werden. 

8. Systeme gemaB Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als blo- 
ckierte Polyisocyanate (a) solche auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, deren Derivaten 
und/oder Gemischen eingesetzt werden. 

9. Systeme gemaB Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Poly- 
isocyanate (a) hydfophiliert sind. 

10. Systeme gemaB Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Vandadiumverbindung (c) Salze der Vanadiumsaure oder Kondensationspro- 
dukte davon eingesetzt werden. 

1 1 . Systeme gemaB Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Vana- 
diumverbindung (c) Lithium-, Natrium- und Kaliumortho- und metavanadat 
eingesetzt werden. 

12. Verfahren zur Herstellung der Systeme gemaB Anspriichen 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Komponente (c) in die Komponenten (a) und/oder 
(b) vor deren Dispergierung oder Auflosung in Komponente (d) eingebracht 
wird. 
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13. Verfahren zur Herstellung der Systeme gemaB Anspriichen 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Komponente (c) in die Komponente (d) vor der 
Dispergierung oder Auflosung der Komponente (a) und/oder (b) in derselben 
eingebracht wird. 

14. Verfahren zur Herstellung der wassriger oder wasserdispergierbarer Systeme 
gemaB Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente 
(c) zu einer oder mehreren der Komponenten (a), (b), (d) und/oder (e) vor der 
Zugabe des Dispergierwassers zugegeben wird. 

15. Verwendung der Systeme gemaB Anspriichen 1 bis 11 zur Herstellung von 
Lacken, Farben und Klebstoffen. 

16. Substrate beschichtet mit aus Systeme gemaB Anspriichen 1 bis 8 erhaltlichen 
Uberziigen. 
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Polyurethan-Beschichtungssysteme 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Einkomponenten-Polyurethan-Systeme, 
deren Herstellung und Verwendung zur Herstellung von Lacken, Faxben mid Kleb- 
stoffen. 



